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論文内容の要旨
Vaska がイリジウム酸素錯体を発見して以来、数多くの遷移金属酸素錯体が報告されているが、配
住酸素分子の電子構造、反応性に関する系統的な研究は少なく、反応性を支配する因子等も明らかで
ない。本研究では、イソニトリルを含むニッケル、パラジウム、ロジウムの酸素錯体を合成し、配位
酸素分子の電子構造を赤外スペクトルから考察し、その反応性を明らかにすることを試みた。
ニッケル、パラジウムの酸素錯体M(02) (RNC) 2 は(1)、 (2)式より、ロジウムの酸素錯体RhX(02) 
(EPh3) 2(RNC) は(3)式より合成した。
Ni(RNC)4+02 ~~O Ni(02)(RNC)2+ 2RNC... ・ H ・ H ・ H ・.....・ H ・..……-・ (1)-20。
R = t-butyl , cyclohexyl 
M ( t -B u N C ) 2 + O2 ~AO M ( O2) (t-B u N C ) 2 ………...・ H ・.....・ H・..……・・ (2) -20。
M= Ni , Pd 
RhX(EPh3)2(RNC) +02 RhX(02) (EPh3 )2(RNC) ……………….. (3) 
r. t. 
X = CI , Br, 1, E = P , As, R = t-butyl , cyclohexyl , 
p -tolyl 
1802 を含む酸素錯体の赤外スペクトルを測定し、その isotope splitting から三角形モデルを用いて、
0-0, M-02の伸縮振動の帰属を行ない、力の定数を計算した。酸素錯体に特有の800~900cm-1の吸
収は、 0-0伸縮振動 (a1 モード)だけでなく、 a1モードの M-02伸縮振動が10~15%混ざっているこ
とがわかった。 0-0， M-Oの力の定数は、 Ni (02) (t-BuNC)2では3.5 ， 2 .4 mdyne/A, Pd(02)(tｭ
BuNC) 2では3.5 ， 2.1 mdyne/ A, RhCI (02) (PPh3) 2 (t-BuNC)では3.3 ， 3 .2mdyne/ Aの値が得られ
た。酸素錯体における 0-0 の力の定数は 0;2 の値 (5.5mdyne/ A)より低く、励起状態の酸素分子の値
(3Lu+は3.2mdyne/ A, 3Luは2.3mdyne/ A) に近い。
円J?
配位酸素分子と励起状態の酸素分子との対応が考えられ、酸素分子の励起配置はu) 3 (πg) 3 に属す
る 3:LJ ， 3:L~の状態が、配位酸素分子の電子構造にかなり混じってきていると見なすことが出来る口
また、上記の酸素錯体に於て、イソニトリルの NC 伸縮振動が低原子価錯体のそれと比べて高波数に
出ることから、酸素分子は強い π-acidであり、金属から酸素分子へかなりの電子移動があると考え
られる。
ニッケル、パラジウムのイソニトリルを含む酸素錯体 M(02) (RNC)2 と親核試薬から親電子試薬ま
で種々の試薬と反応を行なった。反応生成物から酸素錯体の反応を、次の四つの型に分類することが
出来る。
1) atom-transfer redox reactions 
M (02) L2 + 4 L' こ ML2L~+ 2L'0 
L' = RNC , PPh3 
2 ) atom -transfer oxidation reactions 
M(02) L2 十 N2 04 L2M(N03) 2 
0 ,- ..0 
M(02) L2 十 S02 L2M~~~S~ '--o....v--O 
3 ) oxidative substitution reactions 
M(02) L2+ X2 MX2L2+ 02;X = Br, 1 
4 ) metal-assisted peroxidation reactions 
M(02) L2 十 2Ph3CBr MBr2L2 + Ph3COOCPh3 
1 )、 2 )、 3 )、 4 )の反応を配位酸素の電子構造に基づいて説明できる。特に、 4 )の反応のように
有機過酸化物が確認できたのは、酸素錯体の反応に於ては初めての例である。
論文の審査結果の要旨
酸素錯体は広い範囲にわたる各分野の化学の興味を集め報告も多いが、その反応性の系統的な研究
は少ない。本論文では不安定なニッケル、パラジウム、ロジウムの酸素錯体を合成、単離し、スペク
トル手段により構造を調べ、さらに酸素分子が金属に配位することによって受ける電子的性質への影
響とその反応性との関係を系統的に検討したものである。この研究は金属と酸素分子との相互作用に
関して新しい知見を加えており、かっ酸素分子が金属に配位した場合の反応、性についての理解を深め
たものとして工学博士の学位に値するものと判断される。
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